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RESUMO
A atenção, cada vez mais consciente dos setores competentes, adotada aos descartes de efluentes industriais tem conduzido pesquisas que buscam contornar os efeitos causados ao ecossistema e, assim, elaborar procedimentos que favoreçam o tratamento destas fontes. Aluminossilicatos têm sido usados como alternativa de materiais adsorventes com base nas propriedades superficiais, na acessibilidade, além do baixo custo quando comparados aos adsorventes convencionais. A vermiculita esfoliada é um excelente agente de troca iônica e de adsorção. Este trabalho tem como objetivo esfoliar a 750 e 950°C uma vermiculita fornecida pela Eucatex Mineração Nordeste S. A./Piauí/Brasil e avaliar a capacidade de adsorção do cromo trivalente. A difração de raios X e a fluorescência de raios X foram usadas para caracterização das amostras. Os resultados mostraram que as novas fases responderam ao processo de adsorção, porém ficou evidenciado que para a temperatura de 750°C a resposta ao processo de adsorção foi mais significativa.
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INTRODUÇÃO
A difusão das atividades industriais e o descarte de materiais poluentes 
pós-consumo pela sociedade, causam aumento da concentração de metais pesados nos corpos de água quando não devidamente tratados. Os efluentes são os responsáveis por grande parte do despejo de agentes poluentes na natureza comprometendo a fauna, a flora e consequentemente o homem. Dentre os componentes de poluição os metais pesados mais comumente descartados e que acarretam danos na biosfera, de acordo com a Organização Mundial de Saúde, OMS, são, o alumínio, o cromo, o manganês, o ferro, o cobalto, o níquel, o cobre, o zinco, o cádmio, o mercúrio e o chumbo. Possuem elevada densidade molecular, solubilidade em água, tendência em oxidar-se e, não são biodegradáveis, permanecendo assim por longo tempo no ambiente, permitindo que se tornem acessíveis à cadeia alimentar e ao metabolismo humano, desencadeando assim, complicações no estado clínico dos indivíduos expostos a tais substâncias(1-3).
O cromo é um dos elementos de destaque tendo uma concentração em meio aquoso aceitável de 0,5 e 0,05 mg.L-1 para o cromo trivalente e hexavalente, respectivamente, segundo a resolução n° 20 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA(4). Para as formas solúveis do Cr(VI) o risco no organismo é reduzido, porque esta espécie pode ser excretada rapidamente. No entanto, a forma Cr(III) é considerada aquela com maior risco relativo ao surgimento de câncer, devido o tempo de residência desta espécie nas células ser maior quando comparado à forma Cr(VI)(5).

O processo de adsorção têm sido uma das opções mais estudadas no tratamento de águas e efluentes industriais. As forças atrativas originadas na interface, adsorvente/adsorbato, promovem uma de adsorção do tipo física ou química(6-9).
Resinas, quelantes e o carvão ativado são materiais adsorventes disponibilizados no mercado, contudo, a onerosidade destes materiais tem sido uma barreira ao uso em larga escala(1). Desse modo, estudos têm sido desenvolvidos com microorganismos, algas, bentonitas, natural, ativada e modificada, wollastonita, feldspato, pirita, dolomita, caulinita, vermiculita, arsenopirita, calcário, quartzo e apatita na busca de alternativas viáveis à substituição dos materiais já consolidados no mercado(10-12).

A vermiculita um silicato hidratado de magnésio, alumínio e ferro, 
tipo T-O-T, apresenta elevada área superficial, porosidade e alta capacidade de troca catiônica reagindo tanto com cátions orgânicos quanto com inorgânicos e com organometálicos(14,15). Na forma esfoliada é comercialmente mais atraente do que sua forma in natura. O processo de esfoliação ocorre quando este mineral é submetido a temperaturas superiores a 650°C. A água estrutural associada evapora rapidamente, determinando, não somente o movimento característico, como também, o aumento do seu volume total entre 15 e 25 vezes e a reorganização da estrutura cristalina(13,15).
Este trabalho teve como objetivo esfoliar a 750 e 950ºC uma vermiculita, fração média, fornecida pela Eucatex Mineração Nordeste S.A./Piauí/Brasil e avaliar a capacidade de adsorção com o metal cromo.
MATERIAIS E MÉTODOS
A amostra de vermiculita na forma natural, fração média comercial, tamanho de partículas entre (-4+2)-mm, denominada de VMnatural, foi fornecida pela 
Eucatex Mineração Nordeste S.A./Piauí/Brasil. Esta amostra foi previamente lavada com água destilada, para em seguida ser submetida ao tratamento térmico. O procedimento de modificação térmica foi realizado em estado estacionário 
usando-se forno mufla na temperatura de 750°C e de 950°C.2 min-1. Estes procedimentos foram realizados no Laboratório de Tratamento de Minérios da Unidade Acadêmica de Mineração e Geologia/CTRN/UFCG e então cedidas para a pesquisa. As amostras foram codificadas como, VMx, vermiculita média e o subscrito x indicando a temperatura de esfoliação.

Procedimento de Adsorção
O mineral esfoliado, VM750ºC e VM950ºC, foi disperso em uma solução aquosa contendo espécies de Cr(III), preparada a partir do cloreto de cromo hexahidratado, Vetec, em concentração 10-1 M. O processo, por contato, foi realizado a temperatura ambiente por aproximadamente 24 horas. A amostra foi separada, lavada com 
H2O destilada e seca em estufa em torno de 60°C.12 h-1. A denominação adotada foi VMx_y, vermiculita média, e, os subscritos, x indicando a temperatura de esfoliação, de 750°C e de 950°C, e y a espécie metálica adsorvida, Cr(III), VM750ºC_Cr(III) e VM950ºC_Cr(III).
Difração de raios X - DRX
Os ensaios de difração de raios X, adotando-se o método do pó, foram realizados em um equipamento SHIMADZU XRD-6000 com radiação de CuKα, intervalo de 2° ≤ 2θ ≤ 60°, fendas Soller, filtro de níquel, passo de 0,02.seg-1 e 
step de 2º.min-1.
Fluorescência de raios X - EDX
As análises de fluorescência de raios X por energia dispersiva foram realizadas usando-se um espectrômetro SHIMADZU modelo EDX-720 para determinar o teor de cromo (III) nas formas esfoliadas após adsorção do cromo.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os dados de difração de raios X das amostras in natura, VMnatural, e esfoliadas, VM750°C e VM950°C, e após a adsorção do Cr(III), VM750°C-Cr(III), e VM950°C-Cr(III), estão apresentados nas Figs. 1 e 2(a e b), respectivamente. A indexação relativa às reflexões próprias da vermiculita, em destaque na Fig. 1 e Tab. 1, evidencia a predominância deste mineral. No entanto, observam-se minerais associados pelas demais reflexões registradas, estando em concordância com os dados apresentados na literatura. O pico em 2 teta igual a 3,68° indica a presença, provável, de clorita comum na vermiculita da região lavrada(16).
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Figura 1 - Difratograma da vermiculita, fração média, na forma natural seca em torno de 100 ºC.
Tabela 1 - Valores de 2 teta e as respectivas distâncias interplanares da vermiculita, referência e na forma in natura.

	2 tetaref.(°)*
	d(Å)ref*
	hklref.*
	
	2 tetaexp.(°)
	d(Å)exp.
	hklexp.

	   6,219
	   14,195
	    (002)
	
	      6,290
	   14,040
	    (002)

	12,387
	7,137
	(004)
	
	12,371
	7,149
	(004)

	18,626
	4,758
	(006)
	
	18,557
	4,778
	(006)

	24,992
	3,559
	(008)
	
	24,961
	3,564
	(008)

	31,361
	2,849
	(010)
	
	31,219
	2,863
	(010)

	35,524
	2,524
	(204)
	
	35,694
	2,513
	(204)

	45,067
	2,010
	(131)
	
	44,900
	2,017
	(131)


* ICDD, 16-0613. 2003(17)
Em análise dos difratogramas das amostras VM750°C e VM750°C-Cr(III), Fig. 2a, observam-se discretas variações no conjunto das reflexões quando comparados entre si. Porém, a correlação destes perfis com a amostra na sua forma natural, 
Fig. 1, mostra modificações mais significativas justificadas, primeiramente, pelo processo de esfoliação seguido da adsorção com o metal em experimento, 
cromo (III). O plano (002) em 6,290° correspondendo a distância interplanar basal de 14,040 Å para a VMnatural, Tab. 1, apresenta-se praticamente sem deslocamento para a amostra esfoliada, 2 teta igual a 6,224° e d(Å) igual a 14,189, Fig. 2a, mostrando que o tratamento térmico adotado na temperatura de 750 °C não promove contração do espaço lamelar, e mantem o perfil cristalográfico da vermiculita original. Após o processo de adsorção, VM750°C_Cr(III), Fig. 2a, também se observa espaçamento basal similar a vermiculita esfoliada, de 13,934 Å em 2 teta igual a 6,338, mostrando que a presença das espécies oligoméricas não promove colapso estrutural na amostra mineral em estudo. O registro do plano (060) caracteriza um mineral do tipo trioctaédrico, indicando a presença do magnésio em coordenação octaédrica. Com o aumento da temperatura a 950°C, Fig. 2b, observam-se mudanças estruturais significativas que resultam, não somente em uma contração da distância interlamelar basal, mas, sobretudo na mudança do perfil cristalográfico, caracterizando assim, a formação de uma nova fase mineral denominada de enstatita(18). Na Tab. 2 os valores de referência, para as amostras esfoliadas e adsorvidas com o Cr(III), no plano basal (002) são reportados.
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Figura 2 - Difratogramas da vermiculita esfoliada, VMX e após adsorção do Cr(III), VMX_Y, (a) a 750°C e (b) a 950°C, secas a aproximadamente 60°C.
Tabela 2 – Dados obtidos por difração de raios X, com destaque para o plano (002) da vermiculita esfoliada e após adsorção do cromo (III).

	Amostra
	2 teta (°)
	d(Å)(002)

	VM750°C
VM750°C_Cr(III)
VM950°C
VM950°C_Cr(III)
	6,224

6,338

9,102

9,051
	14,189

13,934

  9,708

  9,763


Os resultados de EDX, apresentados na Fig. 3, para as amostras esfoliadas após adsorção do metal selecionado para estudo confirmam a eficiência do processo. Observam que os teores em percentuais de cromo (III), na forma de óxido, decrescem com o aumento da temperatura de esfoliação, 9,292 e 2,053, 
750°C e 950°C, respectivamente, o que, provavelmente, está associado a uma redução de sítios ativos e, portanto, uma diminuição da área superficial. Uma correlação destes dados com os perfis obtidos por DRX evidenciam estas considerações.
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Figura 3 – Resultados da análise de EDX para a vermiculita esfoliada após adsorção do Cr(III), VMX_Y, a 750°C e a 950°C, secas a aproximadamente 60°C.
CONCLUSÕES
A difração de raios X aplicada à amostra mineral em sua forma natural mostrou a predominância do mineral vermiculita e para as amostras modificadas por tratamento térmico foram registradas mudanças de fases associadas ao aumento da temperatura adotada. A adsorção do cromo (III) foi inversamente proporcional à temperatura de esfoliação, ou seja, decresceu para temperaturas mais elevadas o que pode estar associada a uma redução da área superficial e, portanto, diminuição dos sítios ativos disponíveis.
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EVALUATION OF TEMPERATURE EXFOLIATION vermiculite in HEAVY METAL ADSORPTION – CHROMium

ABSTRACT

Attention increasingly aware of the relevant sectors, adopted the discharges of industrial effluents has led researches to overcome the effects to the ecosystem and thus develop procedures that favor the treatment of these sources. Aluminosilicates have been used as alternative adsorbent materials based on surface properties, accessibility, and low cost as compared with conventional adsorbents. The exfoliated vermiculite is an excellent agent ion exchange and adsorption. This paper aims to exfoliate the 750 and 950°C a vermiculite provided by Eucatex Mining Northeast S.A./Piauí/Brazil and evaluate the adsorption capacity of trivalent chromium. The X-ray diffraction and X-ray fluorescence was used to characterize the samples. The results showed that the new phases responded to adsorption, but it was evident that to a temperature of 750°C to reply to the adsorption process is more significant.
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